
Die wichtigsten Fortschritte auf 
dem Oebiete der anorg. CiroBindustrie 

im Jahre 1908. 
Von Dr. H. v. KCLER. 

(Vortrag, gehalten auf der Wanderversammlung des 
Vereins Deutscher Chemiker in KBln am 27.13. 1909.) 

(Eingeg. 19./i. 190%) 

Die anorganisch-chemische GroBindustrie hatte 
auch im verflossenen Jahre manchen Fortschritt zu 
verzeichnen. Der besseren Ubersicht wegen teile ich 
daa ganze Gebiet der anorganischen GroBindustrie 
in Gruppen und beginne mit der 

I n d u s t r i e  d e s  S c h w e f e l s .  

Mit dem steten Anwachsen der amerikanischen 
Schwefelgewinnnng steigert sich die Schwierigkeit 
einer rentablen Verarbeitung des sizilianischen Roh- 
schwefels. Die Vorriite mehren sich und sollen be- 
reits Ende Oktober vorigen Jahres auf 556 I57 t 
angewachsen sein (Dr. K. R e u s c h ,  Jahres- 
berichte uber die Industrie der Mineralsiiuren und 
des Chlorkalkes, Chem.-Ztg. S. 190); auch solIen die 
Verschiffungen eher ab- als zunehmen. 

Unter den Vorschliigen zur Beseitigung dieser 
Krisis ist der zur Verwertung des Rohschwefels fiis 
die Schwefelsaurefabrikation hervorznheben. Urn 
aber eine Konkurrenz mit den Pyriten zu ermog- 
lichen, muBten vor allem die Transportverhaltnisse 
von den Gruben zur Kiiste verbessert, Ausnahme- 
tarife fur Schwefel eingefiihrt nnd die Verschiffungs- 
gelegenheiten entsprechend umgestaltet werden. 
Und so ist man zunachst bestrebt. durch Ver- 
besserungen in Konstrnktion der Sohwefelofen der 
bedrohten Industrie zu helfen. 

A r t h u r  W a l t e r  i n  N e a p e l l )  will 
Blockschwefel oder Blute ans dem ZO--aO% Roh- 
schwefel gewinnen, ohne ihn vorher in meilerartigen 
Haufen (Calcarone) oder den gemauerten ofen, 
System G i 1 1 , auszuschmelzen. 

Durch einen schriigen, drehbaren eisernen Zy- 
linder werden inerte Gase, die auf 150-200" erhitzt 
sind, geblasen. Das Schwefelerz w i d  durch eine 
Schneake kontinuierlich dern Zylinder zugefuhrt und 
gleitet in ihm herunter. Der Schwefel schmilzt und 
wird an der tiefsten Stelle abgezogen, das ent- 
schwefelte Erz kontinuierlich entfernt. 

Ferner hat W a 1 t e r 2) einen Rostofen kon: 
struiert in dem ein Teil des Schwefels als solcher, 
ein Teil in Form von SO, gewonnen wird. Es 
ist ein gewohnlicher Etagenofen, nur rnit der Ab- 
anderung, daB die Rostgase nnterhalb der beiden 
obersten Etagen seitlich abgefiihrt werden. Es wird 
dadurch im oberen Teile des Ofens ein von Rostluft 
freier Schmelzraum geschaffen, aus dem der S nach 
auBen abgefuhrt wird. Das von Schwefel teilweise 
befreite Material wird dann auf den unteren Platten 
ganz abgerostet. 

Ein anderer Schwefelofen wird von der 
S a c h s e n b u r g e r  - A k t i e n m a s c h i n e n -  
f a b r i k  u n d  E i s e n g i e B e r e i  S a c h s e n -  
b u r g - H e l d u n g e n a )  g e b a u t .  Es ist dies 

1) Nr. 192472; diese Z. 21, 792 (1908). 
2) Nr. 192518; diese Z. $1, 792 (1908). 
3) Nr. 196 371; diese Z .  21, 1563 (1908). 

ein Muffelofen mit eigenartiger Zufuhrung des 
Schwefelerzes. Auf der Sohle der Muffs1 stehen 
mehrere tonerne, flache Schalen. Uber jeder Schale 
befindet sich in der Decke der Muffel ein Fiill- 
trichter, der in ein guBeisernes Rohr nach unten 
zuliauft. Dieses Rohr reicht bis in das Innere der 
Schale in den gescbmolzenen Schwefel hinein, so 
daB ein gasdichter AbschluB vorhanden ist. 

1st der Ofen heil, so kommt der S in den 
Fullrohren zum Schmelzen, lauft in die darunter 
stehende Schale und uber deren Rand auf die Sole 
der Muffel, von wo er kontinuierlich abgezogen wird. 

Durch diese Einrichtung sol1 ein Zusammen- 
backen des Materials in den Einfullschachten ver- 
mieden werden. 

H i p p o l y t  K o h l e r - B e r l i n 4 )  gewinnt 
feinstverteilten Schwefel dadurch, daB er ein Ge- 
menge von gleichen Teilen Schwefel und Naphthalin 
schmilzt und die Schmelze erkalten 1iiBt. Beini 
Abkiihlen bilden sich Krystalle, die nicht aus 
reinem S und Naphthalin zusammengesetzt sind, so 
daB hier eine sogenannte feste Losung vorliegt. 
Aus dieser Mas% wird nach Entfernung des Naph- 
thalins, die dureh miiDiges Erwarmen in einem Gas- 
strom oder durch Extraktion mit einem geeigneten 
Losungsmittel emfoIgt, der Schwefel in fein ver- 
teiltem Zustand ehbdten. 

Von sonstigen neuen Fabrikationsverfahren von 
Schwefel waren die Gewinnung aus SO, und CO 
nnd die aus SO2 und H,S zu erwahhnen. 

D i e  S o c i h t b  a n o n y m e  m e t a l -  
l n r g i q u e  P r o c b d k s  d e  L a v a l - B r u s s e l s )  
gewinnt Schwefel aus SO2 und CO. An und fur sich 
ist die dem Verfahren zugrunde liegcnde Reaktion 
bekannt. Sie warde aber bisher nicht praktisch 
sansgefuhrt, weil ea nur unvollstandig gelang, die 
beiden Gaae miteinander zu mischen. Eine auBer- 
ordentlieh innige Mischung wollen nun die Erfinder: 
dadurch erreichen, daB dap CO in das betreffende 
MischgefaB tangential, das SO2 gleichzeitig zentral 
eingefuhrt wird. Dadurch wird der SO,-Strom in 
Umdrehurrg versetzt, mischt sich innig mit dem CO, 
und die sich bildenden S-haltigen Dampfe werden 
mit dem Gasstrom fortgefuhrt. 

Die Gewinnung von S aus SO, und H a ,  die 
sich W a l t e r  F e l d  in Z e h - l e n d o r f 6 )  hat 
patentieren lassen, beruht auf der Gleichung 

2HzS + SO, = 35 + HZO. 
Die Umsetzung verlauft nur unvollstandig und 

wird durch die Bildung von Polythionsauren ge- 
stort. Durch Einleiten der Gase in MgCl, versuchte 
man, diesem Ubelstande abzuhelfen, doch ohne Er- 
folg. W a 1 t e r F e 1 d leitet nun das Gasgemisch 
in Flussigkeiten ein, die den entstehenden Schwefel 
zn losen vermogen. Hierzu eignen sich am besten 
die Schwerole der Teerdestillation. Die 61e er- 
wiirmen sich dabei, was die Losungsfahigkeit fur 
den S erhoht. Da der entstehende Schwefel sich 
sofort in den Olen lost, wird verhindert, daB er mit 
dem gleichzeitig entstehenden H,O Thiosulfate und 
Polythionsauren bildet. 

4) Nr. 192815; diese Z. 21, 792 (1908). 
5 )  Nr. 196371; diese Z. 21, 1563 (1908). 
6 )  Nr. 202 349; diese Z. 21, 2375 (1908). 
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S c h w e f e l s a u r e  n a c h  d e m  K a m m e r -  
v e r f a h  r e n. 

Die alte Schwefelsaurefabrikation nach dem 
Kammerverfahren ist fortwahrend auf das eif- 
rigste bemiiht, durch Verbesserungen, die auf eine 
mtiglichst intensive Ausnutzung des Kammer- 
raumes, eine Herabdruckung der Gestehungskosten 
durch Ersatz des Dampfes durch H,O hinzielen, 
erfolgreich mit dem KontaktprozeB in Konkurrenz 
zu treten. So sind denn auch im vergangenen Jahre 
liier zahlreiche Verbesserungen patentiert worden. 

Was die Ofen zur Erzeugung der SO, be- 
trifft, so sind, um mit den ,,S c h w e f e 1" - 
6 f e n  zu beginnen, zwei neue Rostofen fur Schwefel 
konstruiert norden, ein Ofen von T h o m a s  Adam 
C I a y  t o n  und ein Ofen von der c h e m i  s c h e n  
F a b r i k  auf A k t i e n  v o r m .  S c h e r i n g 7 ) .  
Beim C1 a y  t o n s c h e n  Ofen wird die zur Ver- 
brennung des Schwefels notige Luftmenge selbst- 
tLtig reguliert und zwar unter Benutzung der 
Differenzialbewegung zwischen einem erhitzten und 
einem kalten Rohre. 

In dem Schwefelofen ist ein Rohr angeordnet, 
welches entweder innerhalb der S-Charge oder 
zweckmiiI3ig in einiger Entfernung iiber dieser an- 
gebracht ist. Das eine Ende des Rohres ist mit der 
einen Ofenwandung fest verbunden, wahrend das 
andere sich durch die entgegengesetzte Wandung 
des Ofens frei hindurch hewegen kann und einen 
Zapfen tragt, an welchem ein Hebel angreift. Inner- 
halb dieses Rohres ist ein zweites angeordnet, 
welches mit dem ersten durch eimn Zapfen ver- 
bunden ist. Das innere Rohr wird durch einen 
H,O-Strom kalt gehalten. Wenn das LuBere Rohr 
durch die Rostgase heiI3 wird, dehnt es sich am, 
wahrend das innere Rohr annahernd seine ur- 
sprungliche LLnge behalt. Die durch die Aus- 
dehnung des LuBeren Rohres verursachte Bewegung 
wird auf einen Hebel dbertragen, welcher auf das 
LufteinlaBventil einwirkt. 

Infolgedessen wird, wenn die Temperatur des 
Ofens auf eine bestimmte Hohe steigt, Luft in den 
oberen Teil des Ofens einstromen konnen. 

Bei dem Ofen von S c h e r i n gs)  wird fein- 
korniger oder pulverformiger Schwefel mit einem 
Strom von Luft und Sauerstoff verbrannt. Bei 
Tnbetriebsetzung des Ofens wird der Schwefel in dem 
Gasstrom durch eine Flamme entzundet. Der 
weitere ZufluS des Schwefels wird so reguliert, daB 
der Schwefel in dem Momente des Zusammen- 
treffens mit dem Luft- oder Sauerstoffstrom sich 
entzundet und sofort verbrennt. 

Die eingefuhrten und entzundeten Schwefel- 
teilchen sinken nicht zu Boden, sondern sie werden 
durch die Flamme und den Auftrieb getragen, so 
daB der gesamte. Verbrennungsraum von einem 
Flammenmeere ausgefullt ist und eine absolute Aus- 
nutzung des Sauerstoffes zur Bildung von SOz er- 
zielt wird, was durch das bisherige Uberleiten von 
Luft iiber geschmolzenen Schwefel nicht erreicht 
werden konnte. 

Zur Rostung des Schwefelkieses werden jetzt 
die m e  c h a n  i s c h e n R 6 s t 6 f e n  immer mehr 

i, Nr. 194948; diese Z. 21, 931 (1908). 
8) Nr. 191 596; Chem. Zentralbl. 1908, I, 314. 

benutzt. Von deTi neuen Verbesserungsvorschlagen 
fur diese ofen wiiren folgende zu erwahnen: 

S c h e r f e n b e r g u n d P r a g e r  9) bringen 
pflugscharahnliche Schaufeh an den Ruhrarmen 
der Welle an, wodurch eine groBe Ausnutzung der 
Rostflache erreicht und der Kraftverhrauch des 
Ofens auf ein Minimum reduziert werden soll. Der 
Schwefelkies wird von der Flache abgehoben und 
in sehr vollkommener Weise umgewendet. 

Da manche Pyrite in den 5 etagigen Ofen auf 
der 2. oder 3. Platte, wo die hochste Temperatur 
herrscht, zusammenbacken, will K a u f m a n n 
das Ruhrwerk an diesen Stellen dadurck wirksamer 
gestalten, daB hier die Zahne der Ruhrarme eine 
groBere Schragstellung und damit eine groBere 
Arbeitsflache als die iibrigen erhalten. 

Die Frage der zweckmaBigsten Ausgestaltung 
der Vorrichtungen zum Entfernen des Flugstauhes 
aus den Rostgasen der mechanischen Ofen ist noch 
nicht endgultig gelost. 

S c h e r f e n b e r g u n d  P r a g e r l O )  bauen 
eine neue F l u g s t a u b k a m m e r  (Fig. 1). Diese 
soll bei geringerer Gro5e eine vollstandige Abson- 

Fig. I .  

derung des Flugstaubes gewlhrleisten. Es wird dies 
dadurch erreicht, daB die inneren Wandungen der 
Kammer nicht, wie bisher ublich, eine glatte, sondern 
eine stark geriffelte Oberflache aufweisen. 

Was nun die Neuerungen an den Blei- 
kamniern selbst betrifft, so ware zunachst ein 
Vorschlag von L o u i s  G e o r g e s  F r o m o n t -  
B r ii s s e 111) zu erwiihnen: 

F r o m o n t will die Kammerwande nicht mehr 
giatt gestalten, sondern ihnen eine gewellte Ober- 
fliiche geben. 

E u g e n H o f 1 i n g baut in die Eingangs- und 
Ubergangsrohre der Kammern Spiralen oder spiralen- 
formige Segmente, um die Gase in eine rotierende 
Bewegung zu versetzen und dadurch eine innige 
Mischung zu bewirken. 

Denselben Zweck will R u d o 1 f H e i n el,), 
t e c h n .  B u r e a u  f u r  c h e m .  I n d . ,  H a n -  
n o v  e r  (Fig. 2) ,  dadurch erreichen, daI3 er die 
vom Kiesofen oder Glover kommende Gasleitung 
k i l t  und in die hintereinander oder parallel ge- 

9 )  Reusch. Chem.-Ztg. 1909, 190. 
10) Nr. 203 948; Chem. Zentralbl.1908,II. 1790. 
11) Nr. 191 723; diese Z. 21, 793 (1908). 
12) D. P. A. K1. 12i H. 404-19. 
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schalteten Kamoiern durch sich gegeniiberstehende 
dffnungen so einleitet, daB die eintretenden Gase 
gegeneinander prallen und sich mischen. 

Die Intensitat der Leistung eines Kammer- 
systems will H u g o  P e t e r s e n - W i l m e r s -  
d o r  f 5. R e  r 1 i n 13) durch eine vermehrte Zufuhr 
von Stickoxyden steigern. Um nicht eine grol3e 
Menge dunner Gloversaure eindampfen zu mussen, 
verwendet er neben dem ublichen System von mit 
60 Oigen Sawen berieselten Glover- und Gaylussac- 
tiirmen noch ein zweites System von Glover und 

4 
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Fig. 2. 

Gaylussac, die mit einer schwacheren Saure berieselt 
werden. Diese Saure hesitzt eine solche Starke, 
dttB sie einerseits die niederen Stickoxyde leicht 
aufnehmen und anderseits dieselben, ohne daB es 
der Anwendung hoher Temperaturen bedarf, wieder 
abgeben kann. Diese Eigenschaft , welche der 
60 "igen Same nicht zukommt, besitzt eine SLure 
von 5 P 5 5 "  BC?. Mit dieser Saure wird das zweite 
unter sich geschlossene System berieselt. Das 
Schema einer solchen Anlage ware also: 

1. Glover mit 60"iger Nitrose und Kammer- 

2. Denitrierturm rnit 54--55."iger Nitrose von 

3. Bleikammern. 
4. Gay-Lussac des 11. Systems mit 54 bis 

5. Gay-Lussac des I. Systems mit 60'iger 

saure. 

Gay-Lussac des 11. Systems. 

55 "iger Gloversaure. 

Gloversaure. 

FIS. 3. 

Neuerungen in der Wasserzerstiiubung bringt 
A n t o n i o  G a i 11 a r  d - B a r  c e 1 o n  al4) (Fig. 3). 
E r  versieht die Decke der Kammern mit Aufsatzen 
von solcher Hohe, da5 eine f i i r  die vollstindige 
Verdampfung erforderliche Fallhohe ohne Ver- 
groBerung des Kainrnerraumes herbeigefuhrt wird. 

l a )  D. P. A. KI. 12i P. 19293; diese Z. 21, 

14) Nr. 203 749 u. 205 912; diese Z. 22, 271 
1235 (1908). 

u. 648 (1909). 

In  einem weiteren Patente will er das Einfallen 
von Wassertropfen in die Bodensaure dadurch ver- 
hindern, daB er auf dem Kammerboden unter der 
Verstaubungsvorrichtung eine aus Steinplatten ge- 
baute A u f f a n g w a n n e anbringt. Die Wanne 
ragt mit ihrem obersten Rand uber den Spiegel der 
Bodensaure. Das angesammelte M,O wird nacli 
aul3en abgefiihrt. 

S c h e r f e n b e r g  und P r a g e r l s )  bauen in 
die Kammern Zwischenwande, die durchbrochen 
send und zweckmaBig eine geriffelte odor ahnliche 
Oberflache aufweisen. Zu diesen Zwischenwanden 
werden nun die in der Kamnierdecke befindlichen 
Diisen so angeordnet, daB das eingespritzte H,O 
auf die Seitenflachen der Querwande treffen muB. 
Diejenigen Teile des eingespritzten Wassers, die bis 
zur Beriihrung der Wandflaclien mit den Gasen 
nicht in Reaktion getreten sind, werden dann von 
den Zwischenwanden aufgenommen, an und in denen 
sie langsam hinunterrieseln, um von den vorher in 
Reaktion getretenen durchstromenden Gasen voll- 
stlindig getroffen zu werden, so daO in die Kammer- 
schale kcine verdiinnende Ftiissigkeit, sondern 
immer nur eine verstiirkte Satire gelangen kann. 

Aus den Endgasen will H a n  s K ii h n e - 
G o s l a r l 6 )  a l l e  SO, durch Einwirkung des nltra- 
violetten Lichtes entfernen. In einem Turm brennen 
Quarz- oder Uviollampen. Die SO2 soll nun von 
dem H,O, mit dem der Turm berieselt wird und 
unter Einwirkung von Luft und Licht in H2S04 
verwandelt werden. 

Eine neue Konzentrationsvorrichtung fur 
H,S04 hat sicliA n t o n i o G a i 1 I a r  d - B a r  c e -  
l o n  a17) patentieren lassen. Sie besteht darin, daR 
in einem Turme die zu konzentrierende Saure zer- 
staubt wird, und den herunterfallenden Saure- 
tropfchen heiBe Feuergase entgegengefiihrt werden. 

SchlieBlich ware hier noch zu erwahnen, daB 
die Bemuhungen von H a r t m a n n  und B e n k e r .  
bei ihrem Gnzentrationsapparat die Porzellan- 
schalen durch solche aus Metall zu ersetzen, von 
Erfolg gewesen zu sein scheinen. Wenigstens garan- 
tieren sie jetzt eine Widerstandsfahigkeit ihrcr 
Schalen aus Neutraleisen gegen kochende Saure auf 
die Dauer von 12 Monaten. 

K o n t a k t v e  r f a h  r e n. 
Hier wurden im verflossenen Jahre fast gar 

keine Neuerungen bekannt. Es sind eben die ver- 
schiedenen Kontaktverfahren so griindlich aus- 
gearbeit,et, da13 eine umwalzende Neuerung wohl 
nicht vorauszusehen ist und kleinere Verbesserungen 
an Apparatur werden als Betriehsgeheimnis be- 
trachtet und nicht patentiert. 

N. L. H e  i n z18), V e  r e i n i g t e S t a a  t e n .  
will eine Verhesserung des Kontaktprozesses da- 
durch herbeifiihren, daB zunachst ctwa 20% der in 
den Rostgasen vorhandenen SO2 nach dem I'rinzip 
der Bleikammern in H,SO, verwandelt werden. 
Hierdurch soll eine so weitgehende Reinigung der 
Rostgase von den Kontaktgiften und stitrenden 
Nebeln eintreten, daB die restlichen 80% der SO, 

16) D. P. A. K1. 12i Sch. 30 248. 
16)  Nr. 203 541; diese Z. 22, 267 (1099). 
1 7 )  Nr. 192 155; diese Z. 21, 796 (1908). 
18) Reusch. Chem.-Ztg. 1909, 190. 
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nach einer leicht durchfuhrbaren, nachtriiglichen 
Reinigung in ublicher Weise in Anhydrid uber- 
gefuhrt werden konnen. 

Zu erwahnen ware ferner ein neuer Kontakt- 
ofen von 13 a b a t z - R h e i n g o n t h e i ml9) (Fig. 4): 
Die SO,-Gase durchziehen mehrere getrennte, auf 
der Eintritt- und Austrittseite durch Siebflachen 
abgcschlossene Kontaktraume. Zwischen zwei Kon- 
taktraumen ist ein Kuhlraum eingeschaltet. Der 
Kuhlraum besitzt ein system von Rohren, durch 
welrhes Luft stromt. An diese Luft geben die Gase 
ihre iiberschussige Wiirme ab und gelangen mit der 
notigen Temperatur in den nachsten Kontaktraum. 
Dadurch wird eine einheitliche Temperatur in allen 
Kontaktraumen erzielt, die Kontaktsubstanz wird 
vollkommen ausgenutzt und mit der vollstandigen 
Vereinigung der Gase wird deren umzusetzende 
Menge erhoht. 

Dr. F r e d e r i c k  G a r d n e r z o ) ,  Ver- 
einigte Staaten, patentiert ein Verfahren zur Dar- 
stellung von H,S04 nach dem KontaktprozeB. Die 
das SO3 enthaltenden Kontaktgase werden auf eine 
m5Bige Temperatur abgekuhlt und entweder durch 
H,O oder verdunnte H,SO, geleitet, oder es wird 
eine dieser beiden Flussigkeiten in Dampfform in 
die Reaktionsgase eingefiihrt. Die Menge von H,O 
oder verdunnter H2S04 muB so bemessen sein, daO 
die entstehenden Spruhtropfchen von H,S04 die 
gewtinschte Konzentration haben. Die freien 
H2S04-Teilchen, die den Spriihregen bilden, werden 
von dem uberschussigen Gase durch Zentrifugieren 
oder durch Anwendung elektrischer Entladungen 
getrennt und gesammelt, die Gase wiederholt mit 
der Kontaktmasse in Beruhrung gebracht. 

Neue Wege, SO3 fabrikmiiaig darzustellen, 
geben die Patente von R u d o l f  F r a n k -  
G r u n e  w a 1 d b. B e r 1 i n21). Durch Verbrennung 
von Schwefel unter einem Drucke :Ton 40-50 Atm. 
werden, wie bekannt, etwa 50% des S I.U SO3 ver- 
brannt. Das neue Verfahren beruht nun auf der 
Beobachtung, daO die Bildung von SO3 bei einem 
hoheren Drucke, d. h. uber 100 Atm. fast quanti- 
tativ verlluft. Als Ausgangsprodukt dient ein Ge- 
misch von SO, und uberschiissigem Sauerstoff. 
Ein Kompressor fur hohen Druck saugt ein Gemisch 
von SO2 und uberschussigem Sauerstoff an und 
komprimiert dieses Gemisch unter einem Druck uber 
100 Atm. Es sol1 nun die Bildung von SO3 glatt 
stattfinden. Die bei der Reaktion freiwerdende 
Warme kann zur Vorwiirmung des Oasgemisches 
dienen. Das unter hohem Druck aus dem Kom- 
pressor ausstromende Gas wird expandiert. Da- 
durch wird die Temperatur so weit heruntergedrtickt, 
daO eine Verflussigung und schliel3lich ein Fest- 
werden des SO3 erfolgt. 

Dr. H e r m a n  n H i l  b e r t - L u t t i c h z 2 )  
gewinnt S(& als Nebenprodukt bei der Glasfabri- 
kation. Es werden unter Vermeidung aller C-hal- 
tigen ZuschlSige an Stelle der bisher gebrauchlichen 
Erden, deren Sulfate zur Zusammensetzung des 
Glassatzes genommen, und die beim Schmelzen frei- 
werdende H,S04 f i i r  sich aufgefangen und konden- 
siert. Man arbeitet am besten in elektrischen ofen, 

1 9 )  D. P. A. K1. 12i R. 43062iv. 7. 9. 1908. 
20) D. P. A. K1. 12i C. 16072 v. 24./12. 1908. 
21) Nr. 194 879; diese Z. 21, 796 (1908). 
22) Nr. 207 761; diese Z. 22, 648 (1909). 

weil sonst die Verwertung der mit sehr vie1 COP 
verdunnten SOz-Case schwierig ist. So wird ein 
Gemisch von Abfallgips mit Sand und Alkalisulfat 
im elektrischen Ofen bei etwa 1250' geschmolzen. 
Die sich bildenden HPS04-Dampfe zerfallen natiir- 
lich bei dieser Temperatur. Die SO, wird dann 
nach irgend einem der bekannten Kontaktverfahren 
in SO3 umgewandelt. 

In  das Gebiet der Schwefelsaurefabrikation 
gehoren schlieBlich noch die P a t  e n  t e v o n  
F. B e n  k e r  - C h 1 i c hy23), F r a n  k r  e i c h. Ben- 
ker gewinnt freie HzS04 aus Natriumbisulfat, indem 
er ein Gemisch von Bisulfat, SiO,, Sand, Silicaten 
unter Vermeidung der Schmelzung erhitzt. 

D i e  S o d a i n d u s t r i e ,  s o w o h l  d a s  L e  
B l a n c -  a l s  d a s  S o l v a y - V e r f a h r e n ,  
d i e  F a b r i k a t i o n  d e r  B t z a l k a l i e n u n d  

d i e  S t a O f u r t e r  I n d u s L r i e  
haben im verflowenen Jahre keine besonderen Neue- 
rungen gebracht. 

nnn 

Zu erwahnen ware ein Verfahren des V e r - 
e i n s  c h e m i s c h e r  F a b r i k e n 2 4 )  in Mannheim 
zur Uberfuhrung von Na,S in wasserfreies Na,C03 
und nahezu unverdunnten HPS durch Umsetzung 
mit NaHCO,. Bisher war es nicht moglich. die Zer- 
legung von Na,S durch Bicarbonat in Na,G03 +H,S 
quantitativ verlaufend zu gestalten: 

Es gelingt dies aber, wenn man pulveriges Na,S mit 
der nahezu aquivalenten Menge von Bicarbonat 
mischt und das Gemenge unter Uberleiten von H,O- 
Dampf erhitzt. Es wird ein Na2C03-haltiges Pro- 
dukt erhalten, das vollkommen frei von Sulfiden ist. 

Die darin enthaltene, aus dem Na,S stammende 
Kohle kann nach Herauslosung der Soda wieder ge- 
braucht werden. 

Das entweichende H2S-Gas ist nahezu unver- 
dunnt und kann auBer fur die Darstellung von 
Schwefel nach dem Changeverfahren fur die ver- 
schiedensten sonstigen Zwecke verwandt werden. 

Der Kuriositat halber erwahne ich hier noch 
ein Verfahren zur Gewinnung von Soda aus NaCl 
von C 1 a u s ~ N i s s e n  - R i b  b e  r - C h r i s t  i - 
a n i a 26). Man unterwirft NaCl der Elektrolyse, wo- 
bei einerseits c1, und anderseits NaOH und H er- 
halten werden. Das gebildete Cl fiihrt man in be- 
kannter Weise 2. B. unter Verwendung des ent- 
standenen H in HC1 uber und nimmt diese in H,O 

23) Nr. 204353; diese Z. 22, 363 (1909). 
24) Nr. 194 994; diese Z. 21, 787 (1908). 
2 6 )  Nr. 207 701; diese Z. 22, 644 (1909). 

Na&3 + 2NaHC03 = 2Na2C03 + HzS . 
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auf. Mit Hilfe dieser gewonnenen HCl lost man 
Phosphate, wie Apatit u. dgl. und fugt zu der er- 
haltenen Lasung CaC03 unter Umriihren hinzu. 
Dabei erhalt man einerseits ein als vorziigliches 
Diingemittel dienendes Diphosphat in pracipitiertem 
Zustande, wkhrend anderseits sich CO, entwickelt. 
Dime wird in das bei der Elektrolyse erhaltene Atz- 
natron geleitet und so Soda erzeugt. 

S u l f a t  u n d  S a l z s a u r e .  

Auch dieser Zweig der anorganischen Gro5- 
industrie hat im vergangenen Jahre nicht besonders 
auffallende Fortschritte zu verzeichnen. In Amerika 
sol1 der L u n g e - R o h  r m a n  n sche Plattenturm 
bei der Absorption der HC1 die fruheren Einrich- 
tungen zum gro5ten Teil verdrangt, aber auch der 
C e l l a r  i u  s - T o u r  i I1 viel Verwendung ge- 
funden haben. Die Benutzung der Druckgasfeue- 
rungen fur Beheizung der Sulfatofen so11 dort immer, 
mehr zunehmen. In Deutschland fuhren sich 
mechanische Sulfatofen langsam ein. 

Von Neuerungen wLre weiter zu erwahnen: ein 
Verfahren zur Gewinnung von Sulfat aus B i s u 1 - 
f a t  v o n Dr. 0. Z a h  nz6). Z a h  n fabriziert Sulfat 
aus Bisulfat, indem er durch einen Zusatz von' 
Wasser das Bisulfat in Na,S04 und HzS04 ver- 
wandelt. Die freie Saure dampft er ab und calciniert 
das zuriickbleibende Sulfat. 

Fur die Reinigung der Salzsaure von Arsen 
sind 2 Patente erteilt worden: 

Der V e r e i n  c h e m i s c h e r  Fabr iken27)  
in Mannheim entfernt das Amen aus der Salzsaure 
durch innige Mischung mit Mineralolen. Das Arsen 
mu5 als Chloriir vorhanden sein. Bei einer schwa- 
chen Salzsaure leitet man gasformige Salzsaure zur 
Verstarkung ein und verwandelt dabei alles Arsen 
in Chloriir. 

Die Chemische F a b r i k  G r i e s h e i m 2 * )  
entfernt das Amen aus der Salzsaure durch Ver- 
mischen mit Dichlorbenzol. Hier kann das Arsen 
auch als Chlorid vorhanden sein. Ein Vorteil dieser 
Reinigungsart liegt darin, daB man das verwandte 
Dichlorbenzol sehr leicht vollig regenerieren kann, 
was bei den Teerolen nicht moglich ist. 

Man vermischt das Dichlorbenzol mit der dop- ' 
pelten Menge Wasser, destilliert das Dichlorbenzol 
ab und gewinnt es so ganz arsenfrei wieder. 

S c h o 11 m e y e r - C o t h e  1129) paten- 
tiert ein ganz eigenartiges Verfahren zur Gewinnung 
von Salzsaure. Als Rohmaterial benutzt er CaCl, 
und zersetzt dieses mit Kieselfluorwasserstoffsaure. 
Es entsteht nun nach der Gleichung: 

SalzsLure und Kieselfluorcalcium. Man dampft bis 
zur Trockene ein und erhitzt den Eindampfriick- 
stand. Dabei zerlegt sich das Kieselfluorcalcium: 

CaSiFB = CaF, + SiF, , 
und es bildet sich neben CaF, Siliciumfluorid, das 
in bekannter Weise wieder in Kieselfluorwasser- 
stoffslitwe verwandelt wird. Man gewinnt also 2/3 

der verwandten Kieselfluorwasserstoffsaure wieder 

G. 

CaC1, + H,SiF, = CaSiF, + 2HC1 

26) Reusch. Chem.-Ztg. .1909, 190. 
Zi) Nr. 184 325; diese Z. 21, 791 (1908). 
2 8 )  Nr. €94 864; diese Z. 21, 791 (1908). 
29) Nr. 191 830; diese Z. 21, 790 (1908). 

:uruck. Der Vorteil des neuen Verfahrens besteht 
n der Moglichkeit, billig eine hochprozentige, vollig 
men- und schwefelskiurefreie Salzsaure gewinnen zu 
ronnen. 

Eine Abgnderung der Salzsauregewinnung aus 
l u n d  C1 bringt I s a i a h  L e v i s - R o b e r t ~ 3 0 ) .  

Jm eine von Wasserstoff ganz freie Salzsaure zu 
ahalten, werden molekulare oder ungefahr mole- 
rulare Mengen von Chlor und Wasserstoff in der 
iVeise zur Reaktion gebracht, da5 die Gase durch 
Jesondere k h r e  dem Verbrennungsofen zugefuhrt 
verden. In  dem Ofen gelangen die Gase unmittelbar 
iach dem Zusammentreffen durch Entziindung zur 
i'ereinigung. 

AnschlieBend an die Sulfat- und Salzsaure- 
ndustrie waren noch einige Vorschlage fur ,Reini- 
png  des Steinsalzes zu erwahnen: 

B a l f o u r  F r a s e r  Mc T e a r s l )  schmilzt 
las Salz, ruhrt es krkftig durcheinander und laBt  
:s in fliissigem Zustand bis zur Absonderung der 
Beimengungen stehen. Spiiter verbessert er seine 
3einigungsmethode dadurch, da5 er das geschmol- 
:ene Salz in Behalter flie5en YLBt, in die ein Einsatz 
5ingehangt ist. Der Einsatz besitzt keinen Boden, 
10 daB er aus dem Behalter herausgenommen werden 
rann, ohne dabei viel von dem gereinigten Salz 
nitzunehmen. Wird det Einsatz vor dem Erstarren 
les Salzes herausgezogen, so bleibt das unreine Salz 
m seinen Wdnden hangen. 

H a r r y T e e 32) reinigt Steinsalz dadurch, 
la5 er durch das geschmolzene Salz Wasserdampf, 
Kohlensaure, Generatorgas unter Druck hindurch- 
xeibt und unter Beibehaltung der Schmelztempe- 
*atur nachher die Masse absitzen lafit. 

Aus unreinen Salzsolen erhalt St. M a r c h - 
ir i 11 e - P a r i s  33) ein reines Salz. Er YLBt die Sole 
iber geheizte Verdampfkorper flie5en. An den 
Wandungen dieser sollen Verunreinigungen wie 
Sips haften bleiben, wahrend kein Kochsalz zur 
iusscheidung kommt. 

Die Industrie des 

Chlors 

iat in dem G o l d s  c h m i d  t schen V e r  f a h r e 1134) 

cur Abscheidung des Chlors aus chlorhaltigen Gas- 
;emischen einen Fortschritt zu verzeichnen. 

Aus einer elektrolytischen Zersetzungszelle 
eitet man das erhaltene Chlor zuniichst durch einen 

'hockenapparat, und zwar einen Schwefelsaureturm. 
Das aus dem Turm entweichende Chlor enthalt 
80 Vol.-yo C1 und 20% angesaugte Luft und Sauer- 
stoff, sowie Kohlensaure aus dem Anodenraum. 
Man leitet nun dieses auf -20" gekuhlte, auf 1,3Atm 
gepreBte Chlor in auf gleich niedere Temperatur 
gekiihltes Zinnchlorid. Hat sich so viel Chlor in 
diesem angehauft, da5 das Gewicht des angewandten 
Zinnchlorids sich verdreifacht hat, so la5t man das 
Gemisch in eiserne Zylinder. Sofort beginnt das 
Chlor energisch zu entweichen. Durch ganz gelinde 
Erwarmung kann der Austritt des Chlors wesentlich 
befordert werden. 

30) Nr. 194 947; diese Z. 21, 797 (1908). 
31) Nr. 206 410; diese Z. 22, 549 (1909). 
32) Nr. 206 569; diese Z. 22, 549 (1908). 
33) Nr. 206409; diese Z. 22, 549 (1909). 
3%) Nr. 206 104; diese Z. 22, 364 (1909). 
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P r o f. D i e f f e n b a c h 35) schlagt vor, die 
Fluchtigkeit der als Kontaktsubstanz beim D e a c on- 
ProzeS beputzten Kupfersalze dadurch zu verrin- 
gem, daB man Doppelverbindungen mit Alkali- 
chloriden und anderen Chloriden benutzt. Als be- 
sonders geeignet erwies sich das Doppelsalz Kupfer- 
chlorid-Chlornatrium. Es entliiBt ebenso wie das 
reine Kupferchlorid beim Erhitzen auf hohere Tem- 
peratur die Halfte des an Kupfer gebundenen Chlors 
und geht in das entsprechende Chloriirdoppelsalz 
iiber. DEM letztere kann aber nun bis 550' erhitzt 
werden, ohne daB eine Verfliichtigung eintritt. Die 
Verwendung dieses Doppelsalzes ermoglicht es also 
einerseits, bei dem bisherigen Temperaturmaximum 
ohne Verlust an Kupfersalz zu arbeiten, so daR die 
Leistungsfiihigkeit der Apparate konstant bleibt, 
und das l&stige Neuimpragnieren der Tonmasse in 
Wegfall kommt ; andererseits gestattet sie, mit der 
Anfangstemperatur erheblich hoher zu gehen und 
dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend zu 
steigern. 

Chlorverbindungen des Kalks und konz. 
Hypochloritlosungen erzeugt die c h e m i s c h e 
F a  b r i k Gr  i e s h e i  m - E l e  k t r o 1136). Das Ver- 
fahren beruht auf der Beobachtung, daS bei Ein- 
leiten von Chlor in Kalkhydrat bei einer erreichten 
Dichte von 1,15 wasserlosliche Verbindungen des 
Hypochlorites mit Kalk ausfallen. Durch weiteres 
Behandeln mit Chlor gehen die KFrper wieder in 
Losung. Wird also eine Kalkmilch von 1,15 Dichte 
mit einer geringen Menge Kalk versetzt und un- 
bekiimmert um das Ausfallen der basischen Ver- 
bindungen Chlor eingeleitet, bis die basischen Ver- 
bindungen sich wieder zersetzt haben, so kann man 
zu Chlorkalklosungen beliebiger Konzentration 
kommen, ja man kann die Konzentration so weit 
treiben, daB sich reines krystallisiertes ,,unter- 
chlorigsaurea Ca" ausscheidet. 

Fur Verbesserungen der Fabrikation von 
Sralpetersiiure 

sind mehrere Patente erteilt worden. Man ist vor 
allem bemuht, bei der Fabrikation aus Chilesalpeter 
eine moglichst hochkonzentrierte Saure unter mog- 
lichst geringen Verlusten zu fabrizieren. Man 
arbeitet heute entweder nach dem V a 1 e n t i n e r - 
S c h w a  r z - V e  r f a h r  e n (Destillation unter 
vermindertem Druck) oder -mit dem b 8 1 schen 
Apparate, der einen kontinuierlichen Betrieb ge- 
stattet. 

S c h e r f e n b e r g  und Prager37) bauen eine 
neue Salpetersiiurekondensation. Durch diese Kon- 
densationsanlage sollen die gebrauchlichen Schlangen- 
kiihler oder sonstige, im ersten Stadium der Sal- 
petersaurekiihlung ubliche, mit vielen Knie- und 
Bogenstucken ausgeriistete Kiihler ersetzt werden. 
Es ist hier eine an sich bekannte, aus mehreren 
senkrechten und parallel zueinander angeordneten 
Kondensationsrohren bestehende Kiihlvorrichtung 
als RiickfluSkiihler unmittelbar uber dem Konden- 
sationsturm der Salpetersaureanlage angeordnet. 
Hierdurch werden die vom ersten Turme auf- 
steigenden und durch eine Spritzkappe zerstiiubten 

8 6 )  Nr. 197 955 (jetzt zuriickgenommen); diese 

36) Nr. 195 896; diese Z. 11, 1517 (1908). 
37) Nr. 202 660; dime Z. 21, 2518 (1908). 

Z. 11, 1562 (1908). 

ch. 1909. 

heiSesten Gase im Turm und in der Kiihlvorrichtung 
rnit dem gekiihlten herabflieaenden Kondensat be- 
stiindig in innigste Beriihrung gebracht, so daD eine 
schnelle Kondensation bewirkt und nicht nur ein 
Gasiiberdruck im Kiihler vermieden, sondern be- 
stiindig vielmehr in demselben eine Luftleere auf- 
recht erhalten wird, die sich auch dem damnter be- 
findlichen Absorptionstunn mitteilt. 

Kochkonzentrierte Salpetersiiure fabriziert die 
B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k 3 8 )  
durch Destillation einer verdunnten Siiure mit 
Bisulfat. So werden 1000 kg Bisulfat mit 200 kg 
40"iger Salpetersiiure iibergossen und im Vakuum 
destilliert. Man erhiilt so 75-80% der ange- 
wandten diinnen Saure als 92%ige. 

Statt Chileselpeter zersetzen die C h e - 
m i s c h e n  W e r k e  v o n  D r . H e i n r i c h  Byk-  
C h a r 1 o t t e n b u r g89) den jetzt leicht zugiing- 
lichen Kalksalpeter. Man 
lost den Kalksalpeter mit 
wenig verdunnter Salpeter- 
saure auf, vermischt mit der 
berechneten Menge Schwefel- 
skure und trennt den Gips 
durch Abpressen. Man um- 
geht so die Destillation. 

Zu erwahnen ware noch 
die Konzentration von Sal- 
petersaure nach einem Pa- 
tente von R. W o l f f e n -  
s t e i n  und 0. Bottersso):  
Die zu konzentrierende Sal- 
petersaure wird fur sich er- 
hitzt; die Diimpfe werden in 
erwiirmte Vorlagen geleitet, 
die mit wasserfreien Nitraten 
beschickt sind. Die Wieder- 
entwasserung der Nitrate 
geschieht durch Erhitzen im 
Vakuum. 

Die Gewinnung von Sal- 
petersiiure oder auch Nitraten 
und Nitriten a u s L u f t - , 

s t i c k  s t o f f s t e h  t heute 
im Vordergrund des Inter- 
esses. Zu den bekannten 
Unternehmungen in Norwe- 
gen, die in guter Fortent- 
wioklune bemiffen seinsollen, 

Fig. 6. 

u v  

sind im verflossenen J a k e  in Skandinavien keine 
neuen hinzugetreten. 

An der Ausgestaltung der bereits bewiihrten 
Verfahren fur die Salpetergewinnung aus Lust wird 
von seiten der Techniker und Chemiker lebhaft 
weiter gearbeitet; das verflossene Jahr hat wieder 
eine groSe Anzahl diesbeziiglicher Vorschlage zu 
verzeichnen. Ich kann hier nur auf die wichtigsten 
davon eingehen 

A p p a r a t  d e r  B. A. S. F.41) (Fig. 5) :  Dievor- 
liegende Erfindung ermijglicht insbesondere fur 

38) D. P. A. K1. 12i B. 44989 v. 21./5. 1908. 
39) Nr. 208 143; diese Z. 2%, 748 (1909). 
40) Nr. 191 912 (Zusatzpatent zu Nr. 189 865; 

41) Nr. 201 279; diese Z. 21, 2330 (1908); vgl. 
diese Z. 21, 798 [1908]). 

auch S c h 6 n h e r r , diese Z. 21, 1633 (1908). 
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Zwecke von Gasreaktionen die Herstellung au5er- 
ordentlich langer, stiindig brennender Lichtbogen, 
schon unter Anwendung verhiltnismii5ig geringer 
Spannungen. Zu diesem Zwecke wird z. B. eine im 
Innern eines Rohres A B nahe dcm einen' Ende A 
isoliert angebrachte Elektrode mit dem einen Pol, 
daa sie umschlieBende Rohr mit dem anderen Pol 
einer Starkstromquelle verbunden und zwischen 
ihnen zunachst ein kleiner Lichtbogen erzeugt. 
Gleichzeitig wird ein Gas in zweckmaI3ig wirbel- 
artiger Bewegung von A her an der innern Elektrode 
vorbei durch das Rohr gefuhrt. Unter dieseh Um- 
standen verhindern, sobald die Erscheinung stabil 
geworden, die an der Wand des Rohres vorwarts 
stromenden Gase die Entladung gegen die der 
innern Elektrode benachbarten Rohnvande und ge- 
stalten die Entladung derart, dai3 sich im Innern 
des Rohres ein stiindig brennender Lichtbogen 
bildet, welcher erst in einer sehr betrachtlichen Ent- 
fernung von der innern Elektrode die als zweite 
Elektrode dienende Rohrwand erreicht. Man kann 
diesen Lichtbogen z. B. schon rnit der Spannung 
von einigen 1000 Vo 1 t leicht eine Lange von 2 
u n d m e h r M e t e r n geben und in einem ein- 
zigen solchen Lichtbogen Hunderte von Kilowatt 
zur Wirkung bringen. Statt das Rohr selbst, 
welches man im allgemeinen aus Eisen nehmen 
wird, als Elektrode zu benutzen, kann man den 
Lichtbogen auch an einer besonderen, kiihlbaren 
Elektrode voriiberstreichen lassen, die innerhalb des 
Rohres angebracht ist. In diesem Falle dient das 
Rohr nur vorubergehend beim Entziinden des Licht- 
bogens als Elektrode, und man kann ihm diese 
Funktion vollstandig nehmen, also z. B. ein nicht 
leitendes Rohr verwenden, wenn man durch ge- 
eignete MaBnahmen fur die Entzundung und Ent- 
wicklung des Lichtbogens Sorge tragt. 

Das Verfahren unterscheidet sich von den 
anderen bekannten wesentlich dadurch, da13 die 
Gase mit dem axialen Lichtbogen, der sich durch 
die Reaktionsrolire bis zu vielen Metern lang hin- 
durchstreckt, wahrend der ganzen Dauer ihres 
Durchstreichens der Rohre, also vie1 langer, als 
sonst allgemein fur richtig und zweckmaDig gehslten 
wird, in Beriihrung bleiben. Dennoch 1a5t sich nicht 
nur eine weitgehende Reaktion und somit groDere 
Konzentration der behandelten Gase an den dar- 
zustellenden lJmwandlungsprodukten erzielen als 
sonst beim Arbeiten mit gro5en Energiemengen im 
Dauerbetriebe erreichbar waren, sondern es wird 
auch ganz unerwarteter Weise eine wesentlich 
bessere Ausnutzung der elektrischen Xnergie als bei 
den fruheren Verfahren erreicht. Das Verfahren hat  
ferner vor allen anderen den groDen Vorteil voraus, 
daD es m i t  d e r  e i n f a c h s t e n  u n d  b i l l i g -  
s t e n  A p p a r a t u r ,  ohne ,bewegliche Teile, 
Elektromagnete oder ahnliche Hilfsmittel zu ar- 
beiten gestattet, und da5 infolge der hohen Kon- 
zentrationen der erhaltenen Gase deren Weiter- 
verarbeitung z. B. die Absorption vereinfacht wird. 

A p p a r a t e  d e r  S a l p e t e r s a u r e -  
i n d u s t r i e  - G e s e l l s c h a f t  - G e l s e n -  
k i r c h e n4*) (Fig. 6) : A sind verhiiltnismiil3ig 
breite, einige Zentimeter dicke Elektroden. 

B sind Zundschneiden, oder Ziindnadeln. Sie 

48)  Nr. 198 241; dime Z. 21, 1562 (1908). 

sind mittels eines isolierenden Zwischenstuckes C 
mit einer Einstellvorrichtung D verbunden. e ist 
die Gasduse, durch die das zu oxydierende Gas- 
gemenge geblasen wird. Die Diise ist vorteilhaft 
schlitzformig ausgebildet. 

Die Zundschneiden werden in einem SchLitze 
oder Kana1 durch die Elektroden gefiihrt. Da sie 
infolge ihrer geringen Starke schneller abbrennen 
als die feststehenden Elektroden, so miissen sie von 
Zeit zu Zeit auf die gewiinschte Entfernung ein- 
gestellt werden. Die Einstellung richtet sich nach 
der Energiemenge, die von der Flamme bearbeitet 
werden soll, da man ja bekanntlich durch den Ah- 

Fig 6. 

stand der Spitzen die Spannung beliebig regulieren 
kann. Der zwischen den beiden Zundstiften erzeugte 
kleine Bogen wird durch den Gasstrahl den Elek- 
troden zugeblasen und facherformig ausgebreitet. 

Ein anderer Apparat der S a l p e  t e r  - 
s a u r e g e s e 11 s c h a f t43) ist folgender : 

x 

- 
Fig. 7. 

Die beiden Elektroden 1 und2. Fig. 7, der Horner- 
flammenstrecke stehen mit ihren unteren Spitzen 
so weit voneinander entfernt, daI3 eine Ziindung 
durch die Normalspannung des durch die Leitungen 
3 und 4 zugefiihrten Stromes ausgeschlossen ist. 
Unterhalb dieser Flammenstrecke ist eine zweite so 
angeordnet, daD beide eine gemeinschaftliche Mittel- 
aclise x x  haben, und dai3 die Hornerelektroden 1 
und 2 und 5 und 6 in einer Ebene liegen. Die Elek- 
troden 5 und 6 der zweiten Flammenstrecke sind 
mit den Sekundarwicklungen 7 eines Transfor- 
mators, beispielsweise eines solchen mit dem Uber- 
setzungsverhaltnis 1 : 30 verbunden, wiihrencl die 

43) Nr. 205 464; diese Z. 22, 498 (1909). 
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Primiirwicklungen 8 des Transformators in der in 
der Zeichnung angegebenen Weise parallel geschaltet 
sind. 

Fiihrt nun z. B. die Hauptstromleitung Wechsel- 
strom von 50 Perioden in der Sekunde und 2000 Volt 
Spannung, so wird bei Beginn einer jeden halben 
Periode die Sekundiirflammenstrecke, die eine ent- 
sprechende Elektrodendistanz erhalt, s e h  fruh 
ziinden. Die groBe Luftgeschwindigkeit in dem die 
ganze Vorrichtung umschlielenden Rohre bewirkt, 
daD die so eingeleitete Entladung der Sekunda,r- 
flammenstrecke' nacli Art des punktiert eingezeich- 
neten Bogens der Hauptflammenstrecke zugeblmen 
wird, so daB auch diese entziindet wird. 

A p p a r a t  v o n  F r i t z  S p i t z e r - E s s e n  
a. R u h r a) (Fig. 8). Der zwischen den Elektroden 
A und B iiberspringende Lichtbogen besitzt bei C 
seine heil3este Zone, wahrend die LuBere Zone D 
kuhler ist. Diese kuhlere Zone wird von einem 
gekiihlten engen Rahre, das dicht bis in die heiaeste 
Zone reicht, durchsetzt. Um ein Zuriickweichen des 
Flammenbogens vor dem gekiihlten Rohre zu ver- 

Fig. 8. 
t 

hindern, umgibt man den zwischen den vertikalen 
Elektroden brennenden Flammenbogen rnit ejnem 
nicht zu engen Rohre F. Dieses Rohr kann zweck- 
miiBig auch gekiihlt werden. Ein Ausweichen des 
Flammenbogens vor dem Absaugrohr ist hierdurch 
ausgeschlossen, da die den Bogen umgebende ge- 
kuhlte Rohrwand eine Anniiherung desselben nicht 
gwtattet. Man erhiilt so ein vollkommen ruhiges 
Brennen des Flammenbogens. Die Rohrwand ist 
vorteilhaft mit mehreren Ansatzen G versehen, 
durch welche die in einen gemeinsamen Gaskanal 
miindenden Absaugrohren E gefuhrt sind. Die der 
Einwirkung des Flammenbogens auszusetzende Luft 
wird durcb das die Elektrode B umgebende R o h  H 
gefiihrt und kiihlt hierbei die Elektrode. 

D e r  A p p a r a t  v o n  Dr. D e m e t r i o  
H e 1 b i g - R o m46) (Fig. 9) beruht auf folgendem 
Prinzip: El und E2 sind Elektroden aus gewohnlichem 
Material, z. B. fiir starkere Strome wassergekiihlte 

44) D. P. A. Ki. 12i 8. 23487 v. 2./7. 1908. 
46) Nr. 189 864 (D. P. A. U. 12i H. 40 606 v. 

14./5. 1908); dime Z. 21, 6& (1908). 

iiupferelektroden. Sobald diese auf eine ent- 
iprechende Spannnng eingestellt sind, erfolgt zwi- 
ichen den Elektroden auf bekannte Weise die Ent- 
d u n g  in Form einer zwischen den Elektroden 
iauernd brennenden Flamme. Wenq nun aber 
iurch zwei einander gegenuberliegende Diisen ein 
5enugend starker Luftstrom gegen diesen Bogen 
geschleudert wird, verwandelt sich d w  Bogen in 
cwei flache, breite Flammengarben, die, sich den 
Elektroden entlang ausbreitend, in einer zur Achse 
ler Duse senkrecht liegenden Ebene sich entwickeln. 

Beim Apparat von E r n s t M a r q u a r d t- 
K a r o w  b. B e r l i n  und K a r l  W a r t h -  
2 h a r 1 o t t e n b u r gas) (Fig. 10) geschieht das Ein- 
ieiten des Lichtbogens ohne besondere Hilfsmittel. 
Hiingt man die Elektroden E an den oberea Enden 
beweglich oder federnd auf, parallel oder konvergie- 
rend, so werden die Elektroden vor dem Uberspringen 
ies Lichtbogens entgegengesetzt statisch geladen 
und werden sich deshalb gegenseitig 'anziehen. In- 
tolge der Anziehung der entgegengesetzten Ladungen 
werden die Elektroden an den untersten Enden sich 

3 t 

Fig. 9. 

am stirksten anziehen und so weit einander niihern, 
daB bei Anwendung von genugend hohen Span- 
nungen ein Ukierspringen des Funkens eintreten 
kann, bevor vollstiindige Beriihrung der Elektroden 
stattgefunden hat, KurzschluB und Aneinander- 
schmelzen der Elektroden werden auf diese Weise 
verhindert. Der Lichtbogen wandert in  die HGhe, 
wahrend die Elektroden in die Ruhelage zuriick- 
kehren. 1st der Lichtbogen oben angekommen und 
wieder erloschen, so wiederholt sich das beschriebene 
Phiinomen. Durch diese Anordnung ist es moglich 
gew.orden, kontinuierlich wandernde Lichtbogen in 
rascher Aufeinanderfolge zwischen solchen Elek- 
troden zu erzeugen. Es ist zweckmiil3ig an dem 
untern Ende der einen Elektrode ein kleines iso- 
lierendes Distanzstiick angebracht, so d a l  der zum 
Uberspringen des Lichtbogens notige kleinste Elek- 
trodenabstand mechanisch fixiert ist. Das uber- 
schreiten der. Ruhelage der riickkehrenden Elek- 
broden kann gleichfalls durch entsprechend an- 
gebrachte Isolierstucke verhindert werden. 

*e) Nr. 200332; diem Z. 21, 2176 (1908). 
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Bei den bisher beschriebenen Apparaten diente 
lediglich Luft oder Gemische von Sauerstoff und 
Luft als Ausgangsmaterial fiir die zu gewinnenden 
Stickoxyde. 

M a t t  h i  8 s  S t o 11 - B e r  1 in47) patentiert 
ein Verfaliren zur Herstellung von Stickoxyden 
durch Verbrennung von Stickstoff in einer durch 
Brennstoff-Sauerstoffgemisch erzeugten Flamme. 

Fig. 10. 

Die zur Verbrennung notige Luft oder auch Sauer- 
stoff werden in dem Uberhitaer U (Fig. 11) vorge- 
warmt und durch das Rohr d der Mischdiise C zu- 
gefiihrt, wahrend die verdompften Kohlenwasser- 

h t i 
Fig. 11. 

stoffe durch das Rohr t ebenfalls in die Wschdiise 
gelangen. Dort werden die Kohlenwasserstoffe mit 
der Luft derart gemischt, daB ein gleichmaBig car- 
buriertes Gasgemisch entsteht , dessen samt,licher 
Kohlenstoff zu Kohlensaure verbremit. Die Misch- 
diise C endigt in einem Schlitzbrenner K, welcher 

47)  D. P. A. K1. 12i St. 12445 v. 26./10. 1908. 

die Flamme im Ofenraum scheibenartig ausbreitet. 
Sobald die Flamme g1eichmiiBig ist, was man 

durch das Schauloch S sieht, und der Ofen die 
notige hohe Temperatur erreicht hat, wird durch 
das Rohr b iiberhitzter Sauerstoff oder ein sauer- 
stoffreiches Gasgemisch eingeblasen, welches durch 
die Offnungen h in den Ofen gelangt, hier die schei- 
benformig ausgebreitete Flamme passiert und oxy- 
diert wird. Das aus Kohlensaure, Stickstoff, Stick- 
oxyd und Untervalpetersaure bestehende Gasge- 
misch gelangt auf irgendeine praktische Weise zur 
Absorption. 

Ein ahnliches Verfahren, bei d e u  auller Sauer- 
stoff und Stickstoff noch ein gasformiger, fliissiger 
oder pulverformiger Brennstoff vermandt wird, 
p a  t e n  t i e r  t 0 s  k a r  B r ii n 1 e r - L e i p z i g4*) 
(Fig. 12). A ist ein geschlossener, druckwiderstandu- 
fiihiger Behalter. Derselbc ist teilweise mit Wasser 
angefullt. b ist ein Wasserspeiserohr, c ist das Sb-  

Fig. la. 

zugsrohr fur verbrannte Gase, hauptsachlich Kohlen- 
saure, e sind ZufluBrol-e fur Sauerstoff, dem schon 
ein genugendes Quantum Stickstoff beigemengt ist. 
h sind Brennstoffleitungen. D ist eine mit feuer- 
festem Chamotte oder Magnesia ausgestattete Ver- 
brennungskammer mit einer Miindung F. G ist ein 
Einfiillhahn, welcher ZUF Enhiindung bei Einleiten 
des Verfahrens benutzt werden kann. 

Der Apparat arbeitet folgendermafien: Das 
durch die R o b e  e zugeleitete Gasgemenge von 
Sauerstoff und Stickstoff mischt sich mit dem durch 
die Rohre h eintretenden Brennatoff. Als solcher 
dient in der Regel Petroleum, doch kann auch 
Kohlenstaub, Leuchtgas oder ein anderer fliissiger 
Brennstoff als Petroleum Verwendung finden. 

Die Rohre e sind in den Ofen hinein verlangert 
eingefiihrt, damit das Temperaturmaximum in 

4s) Nr. 205538; dime 2. 22, 168 (1909). 
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seinem Zentrum entwickelt wird und die Ofen- 
wandungen dern EinfluS der hochsten Hitze nicht 
a,usgeset.zt und geschont werden. 

Vor Inbetriebsetzung des Apparat,es, also so- 
lange noch kein Druck in demselben herrscht,, 
offnet man den Hahn G und giedt durch ihn etwas 
Benzin oder Spiritus ein. Diebe Ziindfliissigkeit wird 
mit einem Streichholz angeziindet. Hierauf 1aBt 
man durch die Rohre h Brennstoff und durch die 
Rohre e ein Gemisch von St,ickst.off und Sauerstoff 
einstromen. Da die brennende Spiritus- oder Ben- 
zinflamme sich nach innen fortpflanzt, entziindet. 
sich d w  Gemisch, welches in der Verbrennungs- 
karnmer D die hochste Temperatur erreicht. 

Sofort nach dem Entziinden des Gemisches ist 
der Hahn D zu schliel3en. Die Verbrennungskamrner 
ist so berechnet., nnd die Geschwindigkeit der durch- 
stromenden Gase so bemessen, dad die Gase noch 
flammcnd in Form einer Stichflamme durch die 
Miindung F ins Wasser eindringen. Sobald die Tem- 
peratur innerhalb der Mischungskamnier ihr Maxi- 
mum erreicht hat, bilden sich Stickoxpde. Dringt 
die Flamme in das Wasser ein, so herrschen in ihr 
alle Temperaturen zwischen 2500" im Zentrum und 
ca. 600' an der Peripherie der Flamme. Samtliche 
Molekiile von Stickoxyd durchlaufen in raschester 
Zeit diese sinkende Temperaturskala und verbinden 
sich mit dem noch zur Verfiigung stehenden Sa.uer- 
stoff zu hoheren Stickoxyden, welche bei Beriihpng 
mit. Wasser Salpetersaure geben. 

Sonstige Verbesserungen in Durchfiihrung 
der 8tickstoffakt.ivierung bringen die Patente der 
W e s t d e u t s c h e n T h o m a s  - P h o s p h a t - 
w e r k e G .  m. b. H. - B e  r l i  n49). Sie erreicht eine 
Steigerung der Ausbeute dadurch, daD in dem Ent- 
ladungsraum ein geringerer als der Atmospharen- 
druck erzeugt wird. Dieser geringere Druck ruft 
namlich eine sehr wesentliche Verminderung des 
Widerstandes der Entladungsstrecke und damit eine 
Vergroderung der Flamme hervor, welche wieder 
eine bedeutend hohere Ausbeute im Gefolge hat. 
Dasselbe Ziel wollen die Thomasphosphatwerke 
durch eine Vorwarmung des Gasgemisches auf 
100O-20oO0 erreichen. Dadurch wird die Leit- 
fahigkeit besser, und eine Bildung von Ozon ver- 
mieden, da dieses sich bereits bei 350' zersetzt. Vor 
allem wird aber an Energie gespart, da jetzt nicbt 
mehr ein Teil derselben zur Vorwarmung des Gases 
auf die notige Reaktionstemperatur verloren geht. 

Wichtig ist bei all den verschiedenen Verfahren 
eine moglichst rasche Abkiihlung der Reaktions- 
produkte. 

M a x  P l a t s c h - F r a n k f u r t  a. M.6") 

will eine rationelle Kiihlung erreichen, wenn er ah 
Kiihlmittel staubformige, feste, vorzugsweise sauer- 
stoffabspaltende Substanzen, wie Superoxyde, ver- 
wendet. Diese fiihrt er in die den Lichtbogen ver- 
lassenden Reaktionsgase ein. Die Superoxyde haben 
ein sehr groDes Warmeabsorptionsvermogen und 
kuhlen die Gase stark ab. Auderdern verdunnen sie 
die Gase nicht und sind aus diesen leicht abzu- 
scheiden. 

Ein andereti Verfahren zur plotzlichen Ab- 
kiihlung der lieillen Gase ist K u n  h e i m  8: Co. - 

49) D. P. A. K1. 12i W. 23711 v. 4./6. 1908. 
60) Nr. 200 138; diese Z. 21, 1850 (1908). 

N i  e d e r s c h 8 n e w  e i d e61) patentiert worden. 
Es besteht darin, daO die Gase durch das dicht an 
der Flamme vorbeistromende Kiihlmittel, welches 
sowohl gasformiger, wie fliissiger Natur sein kann, 
zunachst angesaugt werden, so dad sie den Kiihl- 
strahl umhuUen und mit diesem dann zusammen 
eiae facherformige Ausbreitung erfahren. Es ent- 
stehen hierbei zwei diinne Schicbten, deren eine vom 
Kiihlmittel und deren andere von den zu kuhlenden 
Gasen gebildet werden. Dep Warmeaustausch 
zwischen beiden erfolgt dann um so schneller, je 
geringer die Dicke der Schichten ist. 

Als Kiihlmittel konnen beispielsweise Ver- 
wendung finden: Luft, Wasserdampf oder ein Ge- 
misch von beiden. Die flache Ausbreitung des Kiihl- 
mittels kann auf verschiedene Weise erfolgen. So 
kann z. B. die Diise, aus der das Kiihlgas tritt, die 
Gestalt eines gewohnlichm Schlitzbrenners haben. 
Die Reaktionsflainme ware dann seitlich von dern 
Kiihlstrahl dicht hinter der Diise anzuordnen. Eine' 
andere Vorrichtung habe ich hier schematisch skiz- 
ziert (Fig. 13): 

Es finden hier zwei Kiihlstrahlen Verwendung, 

n 

Fig. 13. 

die den beiden Diisen entstromen und aufeinander- 
stoDen. 

Was Neuerungen in der Absorption der Reak- 
tionsgase betrifft, so ware hier das A b s o r p - 
t i o n s v e r f a h r e n  d e r  N o r s k  H y d r o -  
e 1 e k t r i s k - K v a e 1 s t o f - A k t i e s e 1 s k ab- 
K r i s t i a n i a zu erwiihnen. Dieses benutmt 
als Absorptionsmittel fur die nitrosen Gase ein 
Metallcyanamid, vor allem Calciumcyanamid. Es 
soll hierbei ein vollkommen haltbares Produkt ge- 
bildet werden, das aus einer Mischung von Calcium. 
nitrat und NH4NO3 besteht und ein wertvoUes 
Diingemittel ist. 

Ca(CN), + 2H20 + 4HN03 = Ca(NOs), + CO, + 

In neuester Zeit h a t d i e B. A. S. F.b2) ein 
Verfahren zum Patent eingereicht, nach dern es 
moglich sein soll, aus den Reaktionsgasen direkt 
feste, technisch nitritfreie Nitrate zu gewinnen. Es 
besteht darin, da13 man durch Einwirkung von 
Wasserdampf auf die za absorbierenden Gase die 
darin enthaltenen Stickoxyde in Salpetersaure iiber- 
fiihrt, wobei es nicht von Belang ist, ob bei der be- 
treffenden Temperatur ein Teil der Salpetersiiure in 
bekannter Weise dissoziiert bleibt, und die SO be- 
handelten Gase von den festen Oxyden, Hydroxyden 

2NH4N03. 

61) Nr. 205 774; diese Z. 2% 358 (1909). 
62)  D. P. A. K1. 12i B. 60 724 v. 4./2. 1909. 
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oder Carbonaten der Alkalien oder Erdalkalien ab- 
sorbieren l a t .  Beim Zusammentreffen rnit diesen 
Mitteln tritt eine sehr lebhafte Absorption des 
Salpetersiiuredampfes ein und der dissoziierte Teil 
dieses Dampfes vermag dadurch sofort wieder neue 
Mengen von Salpetersaure zu bilden, so daS selbst 
bei hoheren Temperaturen, z. B. bei 250°, bei denen 
nur ein verhiiltnismSiBig geringer Teil der Salpeter- 
siiure in undissoziiertem Zustande bestindig ist, 
eine iiberaus rasche Absorption der gesamten Sal- 
petersaure erfolgt. Dadurch +rd zugleich die Tem- 
peratur des Absorptionsmittele so hoch gehalten, 
daS das bei dem Verfahren eingefiihrte und bei der 
Salzbildung wieder freiwerdende Wasser in Dampf- 
form entweicht. Auf diese Weise erhalt man prak- 
tisch nur aus Nitrat bestehende feste Produkte, 
wiihrend bekanntlich bei der Absorption von ni- 
trosen Gasen ohne Wasserzufuhr Gemische von 
Nitrat und Nitrit und zwar z. B. bei 250" etwa 
iiquimolekulare Mengen beider Salze entstehen. 

Das waren die wichtigsten Fortschritte, welche 
die junge elektrische Salpeterindustrie im ver- 
flossenen Jahre zu verzeichnen hatte. 

Im AnschluB daran ware hier noch ein Ver- 
fahren zur Darstellung van Stickstoffdioxyd von 
P a u l  W i n a n d - K o l n 6 3 )  zu erwahnen. 

Dieses Verfahren beruht auf 2 Reaktionen: 
1. 2KN02 + H2S04 = K,S04 + NO + NO2 

+ H,O . NO. 
2. NO + NO2 + N205 = 4 " 2 .  

Praktisch wird die Reaktion so ausgefuhrt, daS 
man iiquimolekulare Mengen von Natriumnitrit und 
-nitrat zusammenschmilzt und mit Oleum von 45% 
SO3 umsetzt: 
NaNO, + NaN02 + H,S207 = 2NaHS04 + 2N0,. 

(Schlufi folgt.) 

Fortschritte der organischen Chemie 
im Jahre 1908. 

VOn E. WEDEKIND-Tubingen. 

(Schlu8 von S. 1360. 

4. H e t e r o c y c 1 i s c h e V e r b i n d  u n g e  n. 
Die im Berichtsjahr erschienenen Arbeiten aus 

diesem Gebiete sind so zahlreich, daS ich mich mit 
Riicksiclit auf den zur Verfugung stehenden Raum 
auf einen ganz kurz gefaaten Uberblick beschranken 
muD. 

F u n f g l i e d e r i g e  R i n g s y s t e m e :  
v. K o s t a n i e c k i  und V. L a m p e 2 7 4 )  haben 
mit Studien in der C u m a r a n  g r u p  p e begonnen 
und das 6 - M  e t h o x y - 2  - m  e t h y  1 c u m a r a n 

synthetisiert. Homologe des C u m a r a n o n s 
bereiteten K. F r i e s und G. F i n c k 275); durch 

63) Nr. 193 696; diese Z. 21, 412 (1908). 
274) Bed. Berichte 41, 1335. 
276) a. a. 0. 41, 4271. 

Oxydation derselben entstehen gelbe bis rote Kor- 
per. Durch Kondensation von 4-Methylcmaranon 
mit 4-Methyldiketocumaran entsteht der 1,2 - R is  - 
[4 - m e t h y 1 c u m a r a  n] - i n d i g o 
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ein orangegefiirbtes Sauerstoffisologes des Dimethyl- 
indirubins. Diese und iihnliche indigoide Verbin- 
dungen mit dem Cuniaranonrest scheinen nicht ver- 
kupbar zu sein276). 

Das T h i o n a p h t h e n  

UH 

(\(;€I, 
\/\/ 

S 

die Muttersubstanz des Thioindigorots, haben A. 
B e z d r i k ,  P. F r i e d l a n d e r  und P. K O .  
n i g e r 277) durch Reduktion des synthetischen 
Oxythionaphthens dargestellt; es ist eine krystalli- 
nische, bei 32" schmelzende Masse, weIche wie un- 
reines Naphthalin riecht und sich in konz. Schwefel- 
siiure mit kirschroter Farbe lost; von den zahl- 
reichen Derivaten sei erwahnt das 2,3 - T h i o ~ 

n a p h t h e n c h i n o n  

c0 

S 
C6H,(>CO, 

das Analogon des Isatins ist; es liefert z. B. mit o- 
Phenylendiamin Chinoxalinderivate. Thionaphthen- 
derivate wurden auch aus Styrolverbindungen und 
Thionylchlorid synthetisiert278). Eine neue Syn- 
these des T h i o p h t h e n s 

HC-'2-CH 

erreichte G. C a p e 1 1 e 279) durch Einwirkung von 
Schwefel auf Acetylen. 

Das naturliche 0 x y p y r o 1 i n (Oxypyrrolidin- 
a-carbonsaure) kann das Hydroxyl nur in y -  oder 
P-Stelhng enthalten280). Die Phenylhydrazone der 
einfachen , gesattigten hydroaromatischen Ring- 
ketone konnen nach W. B o r s c h e 281) im Sinne 
der F i s c h e r schen Indolsynthesen in Tetra- 
hydrocarbazolderivate iibergefiihrt werden, welche 
einerseits die Hexahydroderivate und andererseits 
durch Wasserstoffabspaltung die eigentliclien Carb- 
azole liefern. Die P y r a z o 1 g r u p p e hat wieder 

~ 

276) K. F r i e s u .  G. F i n k , a . a . O .  41,4284. 
p77) a. a. 0. 41, 227. 
278) G. B a r g e r  u. A. J. E w i n s ,  J. chem. 

279) B11. SOC. chim. [4] 3, 150. 
280) H. L e u c h s  u. H. F e l s e r ,  Berl. Be- 

381) Liebigs Ann. 359, 49. 

soc. 93, 2086. 

richte 41, 1726. 




